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Tablel　Seasonal　and　annual　average　atmospheric　concentrations　in　fine　and　coarse
fractions　of　ASP　ion　compornents
Fraction　　　Spring　　　Summer　　Autumn　　　Winter　　Annual　Av．
ASP　　　　　　　　　FF　　　　　　　　16　　　　　　　14　　　　　　　12　　　　　　　　9　　　　　　　13
（μg／㎡）　　　　　　CF　　　　　　　24　　　　　　14　　　　　　13　　　　　　　9　　　　　　15
Total　　　　　　　41　　　　　　　28　　　　　　　25　　　　　　　　18　　　　　　　　28
SO～－　　　　　　　　　　FF　　　　　　　　4，610　　　　　　　3，980　　　　　　　2，560　　　　　　　2，360　　　　　　　3，380
（nss－SO’一）　　　　CF　　　　　　　　　1，040（860）　　　　810（690）　　　　530（350）　　　　510（340）　　　　730（570）
（ng／㎡）　　　　　　Total　　　　　5，650　　　　　4，790　　　　　3，090　　　　　2、870　　　　　4110
NO3－　　　　　　　　FF　　　　　　　380　　　　　　　40　　　　　　120　　　　　　210　　　　　　190
（ng／㎡）　　　　　　CF　　　　　　1，260　　　　　　630　　　　　　710　　　　　　450　　　　　　760
Total　　　　　　1，640　　　　　　　670　　　　　　　830　　　　　　　660　　　　　　　950
Cl『　　　　　　　　　　　　FF　　　　　　　　　　90　　　　　　　　　10　　　　　　　　　40　　　　　　　　　70　　　　　　　　　50
（ng／㎡）　　　　　　CF　　　　　　　740　　　　　　360　　　　　　880　　　　　　990　　　　　　740
Total　　　　　　830　　　　　　　370　　　　　　　920　　　　　　1，060　　　　　　　790
NH4＋　　　　　　　　　FF　　　　　　　1，470　　　　　　1，500　　　　　　800　　　　　　850　　　　　　1，160
（ng／㎡）　　　　　　CF　　　　　　　90　　　　　　70　　　　　　40　　　　　　60　　　　　　60
Total　　　　　　1，560　　　　　　1570　　　　　　　840　　　　　　　910　　　　　　1，220
Na＋　　　　　　　　　FF　　　　　　　170　　　　　　140　　　　　　120　　　　　　110　　　　　　140
（ng／㎡）　　　　　　CF　　　　　　　710　　　　　　480　　　　　　710　　　　　　690　　　　　　650
Total　　　　　　　880　　　　　　　620　　　　　　　830　　　　　　　800　　　　　　　790
K＋　　　　　　　　　　FF　　　　　　　　210　　　　　　　210　　　　　　　160　　　　　　　100　　　　　　　170
（nss－K＋）　　　　　CF　　　　　　　　110（80）　　　　100（80）　　　　100（70）　　　　70（40）　　　　100（80）
（ng／㎡）　　　　　　Tota1　　　　　320　　　　　　310　　　　　　260　　　　　　170　　　　　　270
Ca2＋　　　　　　　　　　　FF　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　10　　　　　　　　　10　　　　　　　　　20　　　　　　　　　20
（nss．Ca2＋）　　　　CF　　　　　　　　　460（430）　　　　140（120）　　　　130（100）　　　　130（100）　　　　210（190）
（ng／㎡）　　　　　　Total　　　　　500　　　　　　150　　　　　　140　　　　　　150　　　　　　230
Mg2＋　　　　　　　FF　　　　　　　30　　　　　　20　　　　　　20　　　　　　20　　　　　　20
（ng／㎡）　　　　　　CF　　　　　　　140　　　　　　80　　　　　　110　　　　　　110　　　　　　110
Total　　　　　　170　　　　　　　100　　　　　　　130　　　　　　　130　　　　　　　130
＊FF：＜2．1μm　TotaI：｛FF＋CF
CF：≧2．1μm
ASP，K＋の年平均FFPは47％，64％），さらに④NOゴ　　SO’一と同様に春季から夏季に高く，冬季に低くなる傾
のように両者にまたがって存在するものの季節による変　　向が見られた．Table2からわかるように夏季，秋季，
動が大きく，夏季には微小粒子がほとんどなくなるもの　　冬季では粗大粒子と微小粒子はほぼ同程度の濃度となっ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、i季節別FFPは6～32％）に分類することができる．ま　　ているが春季の粗大粒子濃度が高値となっている．これ
た，Tableユからわかるように大気中濃度はASPをは　　はのちに述べるように黄砂に代表されるようなアジア大
じめSO’一，NO3－，NH4＋，C♂＋，K＋では春季ない　　陸からの土壌粒子の流入11・12）による影響と考えられる．
し夏季に高くなり，Na＋，C1－，Mg2＋は夏季に低値を　　　3．3　SOf一及びNH4＋
示すという季節変動を示している．　　　　　　　　　　　SOナの粒度分布は前述したように年間を通じて微小
これまで都市大気中のASP及びその中のSO乙NH4＋，
Cr，NO3一の粒度分布と季節変化については，はじめ　　　　　Table2　Fine　fraction　percentages
に述べたように比較的多くの地域で調査されているが，　　　　Spring　Summer　Autumn　Winter　AnnualA肌
田園地域や日本海側地域における報告例は少ない．今回　　ASP　　40　　50　　　47　　51　　　47
得られた新潟平野中央部における調査結果はASP，　SOゐ　SO’『　82　　83　　　83　　82　　　83
NH♂，Ca肝などでは都市部での結果とほぼ同じ傾向を　　NOゴ　　23　　　6　　　15　　32　　　19
Cl－　　　　　　10　　　　　　　　3　　　　　　　　　4　　　　　　　　7　　　　　　　　　6
示したがCl一やNO3一の分布型・季節変化には違いが見　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NH4＋　　94　　　96　　　　95　　　93　　　　95
られる．以下ではASP及び各成分別にこれらについて　　Na・　　19　　22　　　14　　14　　　17
詳しく述べることとしたい．　　　　　　　　　　　　　K＋　　66　　67　　　61　　61　　　64
3．2　ASP　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca2＋　　　8　　　　9　　　　10　　　10　　　　9
・ASPは年間を通して二山型の粒度分布を示しNH4・，　Mg2＋　　18　　20　　　12　　15　　　16
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粒子側に集中しており，季節別FFPは82～83％と一定　　　本調査においても夏季には微小粒子が少なく，冬季は
している．大気中濃度は2．87～5．65μ9／㎡（年平均4．11　　この割合が増えることは都市大気と類似しているが，前
μ9／㎡）であり，春季から夏季に高く，秋季から冬季に　　述したように冬季に微小粒子部分が粗大粒子よりも多く
低い．これは主に春季から夏季の微小粒子の濃度増加が　　なることはなかった．これはNH4NO　3生成のも．ととな
原因している．微小粒子のSO’『はSO2ガスから粒子へ　　るNH3ガス濃度が低くガス状HNO3からNH4NO3を生
の変換によるものと考えられており，新潟平野中央部に　　成せず，比較的高濃度に存在する海塩粒子中のNa＋と反
おいてもこの時期大気中のSO2ガスからSO42一の生成　　応してNaNO3を生成するためと考えられる．また，本
が促進されるためと考えられる．その対イオンとしては　　調査においては粗大粒子濃度は気温の高い夏季よりも春
NH4＋あるいは一部H＋が考えられる．一方，粗大粒子　　季の増加が著しかった．これは本調査地域では春季に大
として海塩粒子中のSO42『が考えられる．本調査におけ　　気中の03濃度が年間を通して最も高濃度となる13）こと
る粗大粒子中の海塩起源SO42一の割合｛1－（nss－SO42一　から，春季のガス状HNO3生成量が多くなり，したがっ
／SO！｝）｝＊100（％）は，春季，夏季，秋季，冬季それ　　て粗大粒子のNaNO3が高濃度となるためと考えられる．
それ，17，15，34，33％と秋季から冬季にやや多いものの　　　3．5　Na＋，　Mg2＋
春季，夏季は10％台である．粗大粒子と微小粒子を合わ　　　Na＋，　Mg2＋の粒度分布は，春季から夏季にFFPがや
せた全粒子では冬季でも7％，年平均値では5％と海塩　　や増加するものの，年間を通して粗大粒子側に偏在して
の影響は大きくはない．これは後に述べるように，海塩　　いる（季節別FFPはNa＋：14～22％，　Mg2＋：12～20
粒子の主要成分であるNa＋などの大気中濃度も夏季に低　　％）．　Na＋，Mg2＋の粗大粒子濃度は夏季にやや低値とな
値となるものの冬季に特に高値を示していないことから，　るものの年間を通じてほぼ一定しており，後に述べるCぎ＋
北西方向の海岸線から約20㎞離れた本調査地点では海塩　　のように春季に高値となることはなかった．従って，Nず，
粒子の影響は北西季節風の卓越する冬季においてもさほ　　Mg2＋には黄砂現象に代表されるような表層土壌の舞い
ど大きくはなっていないものと考えられる．　　　　　　上がりによる影響は少なく，主に海塩粒子起源と考えら
SO42一の主な対イオンと考えられるNH4＋はSO’一よ　　れる．なお，　Na＋とMg2＋は年間を通して10～20％が微
りもさらに年間を通じて微小粒子側に偏在し（季節別　　小粒子として存在するがこれら微小粒子側の対イオンを
FFPは93～96％），SO42『と同様に春季から夏季にかけ　　含む化学種にっいての詳細は不明である．
ての微小粒子濃度の増加が著しい．粗大粒子の化学種は　　　3．6　Cr
明らかではないが，微小粒子中では夏季には（NH4）2SO4　　Crの粒度分布は，　Na＋とMg2＋と同様年間を通して
などとして存在し，また，冬季には主に（NH4）2SO4と　　粗大粒子側に遍在している（季節別FFPは3～10％）が，
NH4NO　3として存在しているものと推定されている4・111　これらよりもさらに微小粒子の割合が小さく，また粗大
3．4　NO3一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　粒子，微小粒子とも冬季から春季の濃度増加が見られた．
NO3一の粒度分布は冬季（FFP：32％）と夏季（FFP　　　都市大気中では冬季と夏季でCl一の粒度分布には大き
：6％）では大きな違いが見られたが，冬季の都市大気　　な違い5吻が認められているが，本調査においてはこの
中で見られる5階9｝ように微小粒子濃度が粗大粒子濃度よ　　ような季節差は認められなかった．冬季の都市大気中に
りも高くなることはなかった．角脇4）は，名古屋市にお　　おいては，微小粒子割合が粗大粒子割合よりも高くなり，
ける調査結果から微小粒子はHNO　3ガスとNH　3ガスの反　　夏季にはその逆に粗大粒子割合が高くなる．これは，原
応により生成したNH4NO　3より成り，粗大粒子はHNO3　ら5）が指摘しているように，　Cl一成分の主成分とされる
ガスと海塩粒子との反応によるNaNO　3であると報告し　　NH4Clが前述したNH4NO　3と同様に
ている．季節変化から見ると冬季にはNH4NO3が増加　　　NH4Cl＝NH3（gas）＋HCl（gas）
しその他の季節では減少する．これは常温でも高い蒸気　　の平衡関係にあり，NH4CIは気温の低い冬季には主に
圧を持つNH4NO　3が気温に依存してその存在量が規定　　微小粒子として存在するが，気温の高い夏季にはNH　3ガ
されるためと説明されている．すなわち，気温が高いと　　スとHCIガスに分解する方向に進んで微小粒子のNH4Cl
きには　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は減少するためと考えられる．一方，粗大粒子中のCl一
NH4NO3＝HNO3（gas）＋NH3（gas）　　　　　　　は主に海塩粒子中のNaCIに由来するものと考えられてい
の平衡により微小粒子からガス状のHNO　3とNH　3が生成　　る．今回調査した新潟平野中央部では冬季においても微
し，このHNO　3と海塩粒子との反応，　　　　　　　　　小粒子側のCl一は5％程度であり，都市地域での調査結
HNO3（gas）＋NaC1－NaNO3＋HCl（gas）　　　　　果と大きな違いを見せている．これはNH4NO3の場含と
により粗大粒子濃度が増加する．しかし，気温の低いと　　同様にNH、C1が生成するための前駆物質であるNH　3ガ
きにはNH4NO3が主に微小粒子として存在するとして　　スもしくはHCIガス濃度が低いためと考えられる．この
いる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　点都市大気と明確な違いを見せている．
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粗大粒子部分における春季，夏季，秋季，冬季におけ　　題である．
るCl一とNa＋の濃度比（Cl－／Na＋）は，それぞれ1．04，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　ま　　と　　め0．75，1．24，1．43と海水組成（CI－／Na＋＝1．8）よりも
いずれの季節でもこの値が低く特に夏季が低くなってい　　　新潟平野中央部に位置する国設新津環境大気測定局に
る。粗大粒子のCrがNaClのみであると仮定すると前　　おいて，1990年4月から1992年3月までの2年間にわ
述した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　たって各月15日間ずつ大気中の浮遊粉じん（ASP）をア
HNO3（gas）＋NaC正＝NaNO3＋HC1（gas）で示す　　ンダーセンサンプラーを用いて採取し，　ASP量および
Cl一ロスがあることとなる．そこでCl一ロス量（μeq／㎡）　無機イオン成分の大気中濃度及び粒度分布を測定しその
を次式14）により算出した．　　　　　　　　　　　　　　季節変動を調べた．
C1一ロス量＝1．17×Na＋cF。、、－Cl－cF。b、　　　　　　　ASP及び各イオン成分の粒度分布は，①SO42－，　NH4＋
ここで，Na＋cF。b、およびCrcF。b，は，　Na†およびCr　のように年間を通して微小粒子側に分布が集中している
の粗大粒子中の濃度（μeq／㎡）であり，1．17は1．8＊（23．0　もの，②Na＋，Cl；，Ca2＋，Mg2＋のように年間を通し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●^35．5）から導かれる係数である．得られたCl一ロス量は て組大粒子側に偏って分布しているもの，③ASP，K＋
春季：15，夏季：14，秋季：11，冬季：7．2μeq／㎡とな　　のように微小，粗大の両者に分布するもののその割合は
り春季から夏季にかけてのCl一ロス量は冬季の約2倍と　　年間を通してほぼ一定であるもの，さらに④NO3一のよ
なっている．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　うに両者にまたがって存在するものの季節による変動が
3．6　Ca2＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大きく，夏季には微小粒子の割合が少なくなるものの4
Ca2“は年間を通してFFPが8～10％と粗大粒子側に　　種類に分類することができた．また大気中濃度はASP
偏在しており，また，春季の粗大粒子濃度の上昇が著し　　をはじめSO’一，NOゴ，NH’，Ca2＋，K＋は春季な
いという特徴がある．Ca2＋は海塩粒子中にも含まれる　　いし夏季に高く，Na＋，Cl－，Mg2＋は夏季に低値を示
が，春季，夏季，秋季，冬季の粗大粒子中の海塩粒子寄　　す季節変動を示した．
与率〔％，｛1－（nss－Ca2＋／Ca2＋）｝＊100〕はそれ　　　都市大気中においては冬季にNH4Clによるものと考
それ7，14，23，23％と濃度上昇の著しい春季の寄与率　　えられるCl一の微小粒子割合の増加が見られるが本調査
は低値となっており，海塩以外の寄与が大きい．春季に　　地域ではこのような傾向は見られなかった．また，NO♂
は黄砂現象に見られるように比較的粒度の大きな大陸起　　も夏季には微小粒子が少なく，冬季にはこの割合が増え
源土壌粒子の影響が報告されており11’12），また黄砂中に　　ることは都市大気と類似していたが，冬季に微小粒子部
は方解石などとしてCa2＋が多量に存在する15）ことから，　分が粗大粒子よりも多くなることはなかった．
こう、した影響が本調査においても現れたものと考えられ
3．7　K＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）新潟県環境保健部公害対策課：平成2年度大気汚染
K＋は年間を通してFFPが60％台であり，微小粒子側　　　　測定結果報告，　p．25（1991）．
の存在割合が高いものの粗大粒子側の部分もかなりあり，　2）日本科学技術情報センター：大気汚染物質レビュー，
他成分との違いを見せている．大気中濃度は粗大粒子；　　　　エーロゾル，P．59（1984）．
微小粒子とも春季から秋季は同程度であるが冬季には低　　3）植田洋匡：公害と対策，26，157（1990）．
くなっている．K＋は海塩粒子中にも含まれ，粗大粒子　　4）Kadowaki　S．：Atmos．　Environ．，10，39（1976）．
中の海塩粒子寄与率〔％，｛1－（nss－K＋／K＋）｝＊ユ00〕　　5）原　　宏，他：日本化学会誌，1983，1221．
は春季：27％，夏季：20％，秋季：30％，冬季：43％と　　6）松本光弘，他：大気汚染学会誌，21，501（1986）．
冬季にその影響は大きいが，春季から夏季の粗大粒子部　　7）内山茂久二大気汚染学会誌，25，77（1990）．
分には海塩粒子起源以外のK＋がかなりの部分を占める．　8）芳住邦雄，他：東京都公害研究所年報，1985，78．
大気中エアロゾル中のKは植物体に由来する部分が多い16，　9）松本光弘，他：環境技術，16，339（1987）．
とされ，気相反応によるものは微小粒子部分に，植物体　　10）藤村　満，他：分析化学，24，36（1975）．
腐食物などの舞い上がったものは粗大粒子部分に存在す　　11）溝畑　朗，他：大気汚染学会誌，13，289（1978）．
るものと考えられる．本調査においても大気中濃度は植　　12）田中　茂，他：大気汚染学会誌，18，263（1983）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P
物活動の活発な夏季を中心として高値となり，冬季には　　13）福崎紀夫：大気汚染学会誌，21，296（1986）．
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